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(57) Abstract 



The invention relates to a process for preparing 1,6 hexane diol and f-caprolacton from a carboxylic acid mixtiire containing adipic 
acid, 6-hydroxy caproic acid and, in small quantities, 1,4 cyclohexane diols. Said mixture is obtained as a by-product of the oxidation of 
cyclohexane into cyclohexanone/ cyclohexanol with oxygen or gases containing oxygen, by water extracdon of the reaction mixture. Said 
process involves esterification and hydrogenation of a partial stream into hexane diol and cyclization of 6-hydroxy caproic acid esters into 
caprolacton. According to this process: (a) the monocarboxylic acids and the dicarboxylic acids contained in the aqueous reaction mixture 
are reacted with a low -molecular alcohol to fonn the corresponding carboxylic acid esters; (b) the excess alcohol, water and low-boiling 
agents of the resultant esterification mixture arc released in a first distillation stage; (c) separating into a ester fraction substantially free 
of 1,4 cyclohexane diols, and a fraction containing at least the greater part of the 1,4 cyclohexane diols is carried out from the bottom 
product in a second distillation stage; (d) at least part of a stream substantially containing 6-hydroxy caproic acid ester is separated from 
the ester fraction in a third distillation stage; (c) the ester fraction from (d), from which 6-hydroxy caproic acid ester was at least partially 
removed, is hydrogcnated catalytically and 1,6 hexane diol is extracted by distilling the hydrogenatcd product in a known manner, and 
Cf) the stream substantially containing 6-hydroxy caproic acid ester is heated to temperatures above 200 *'C at reduced pressure, thereby 
causing cyclization of 6-hydroxy caproic acid ester to form caprolacton, and pure e-caprolacton is recovered from the cyclization product 
by distillation. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung von 1 ,6-Hexandiol und f -Caprolacton aus einem Adipins&ure, 6-Hydroxycaprons&ure und in geringen 
Mengen 1.4-Cyclohexandiole enthaltenden Carbonsfluregemisch, das als Nebenprodukt der Oxidation von Cyclohexan zu Cyclohex- 
anon/Cyclohexanol mit Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasen durch Wasserextraktion des Reaktionsgcmisches erhalcen wird, durch 
Verestenmg und Hydrierung eines Teilstroms zu Hexandiol und Cyclisierung von 6-Hydroxycapronsliureester zu Caprolacton, wobei man a) 
die in dcm waBrigen Reaktionsgemisch enthaltenen Mono- und DicarbonsSiucn mit einem niedcrmolekularen Alkohol zu den entsprechenden 
Carbonsaureestera umsetzt, b) das erhaltene Venestcrungsgcmisch in einer ersten Destillationsstufe von Qberschussigem Alkohoi, Wasser und 
Leichtsiedem befrcit, c) aus dem Sumpfprodukt in einer zweiten Destillationsstufe eine Auftrennung in eine von 1,4-Cyclohexandiolcn im 
wesentlichen freie Esterfraktion und eine zumindest den grftSeren Teil der 1,4-Cyclohexandiole enthaltende Fraktion durchfQhn, d) von der 
Esterfraktion in einer dritten Destillationsstufe zumindest teilweise einen im wesentlichen 6-Hydroxycapronsaureestcr enthaltenden Strom 
abtrennt. e) die Esterfraktion aus (d). aus der zumindest teilweise 6-Hydroxycapronsaureester cntfemt wurde, katalytisch hydricrt und durch 
n)estillation des Hydricrproduktes in an sich bckanntcr Weise 1 ,6-Hexandiol gcwinnt und 0 den im wesentlichen 6-HydroxycapronsSuree5ter 
enthaltenden Strom auf Temperaturen Uber 200 bci vermindertcm Druck crhitzt, wodurch 6-Hydroxycapronsauicester zu Caprolacton 
cyclisicrt wird, und aus dem Cyclisierungsprodukt durch I>estillation reines e-Caprolacton gewinnt. 
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Verfahren zur Herstellung von 1 , 6 -Hexandiol und Caprolacton 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
1 , 6 -Hexandiol und Caprolacton, bevorzugt mit mindestens 99 %iger 
Reinheit, die insbesondere von 1 , 4 -Cyclohexandiolen praktisch 
frei sind, aus einem Carbonsauregemisch, das als Nebenprodukt der 

10 Oxidation von Cyclohexan zu Cyclohexanon/Cyclohexanol mit Sauer- 
stoff Oder Sauerstoff enthal tenden Gasen und durch Wasserextrak - 
tion des Reaktionsgemisches erhalten wird, durch Veresterung und. 
Hydrierung eines Teilstroms zu Hexandiol und Cyclisierung von 
6-Hydroxycapronsaureester , wobei die 1 , 4 -Cyclohexandiole entweder 

15 bei der Frak tionierung des Veres terungsgemisches oder zuletzt vom 
Caprolacton abgetrennt werden. Nach einer Abwandlung des Verfah- 
rens der Erfindung wird die Hydrierung unterlassen und Adipin- 
sauredi ester gewonnen, der einer unitii ttelbaren Verwendung z.B, 
als Schmiermittel zugefixhrt werden kann. 

20 

1, 6 -Hexandiol stellt einen gesuchten Monomerbaustein dar, der 
uberwiegend auf dem Polyester- und Polyurethansektor eingesetzt 
wird. Caprolacton bzw, die daraus durch Polyaddition hergestell- 
ten Polycaprolactone dienen zur Herstellung von Polyurethanen . 

25 

Die waBrigen Losungen von Carbonsauren, die bei der Oxidation 
von Cyclohexan zu Cyclohexanol und Cyclohexanon (vgl . Ullmann' s 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Ed., 1987 . Vol. A8 , 
S. 49) als Nebenprodukte entstehen, im folgenden Dicarbonsaure- 

30 losung (DCL) genannt, enthalten (berechnet wasserfrei in Gew. -%) 
im allgemeinen zwischen 10 und 40 % Adipinsaure, zwischen 10- 
und 40 % 6 -Hydroxycapronsaure, zwischen 1 und 10 % Glutarsaure, 
zwischen 1 und 10 % 5 -Hydroxyvaleriansaure , zwischen 1 und 5 % 
1 r 2 -Cyclohexandiole, zwischen 1 und 5 % 1 , 4 - Cyclohexandiole , 

35 zwischen 2 und 10 % Ameisensaure sowie eine Vielzahl weiterer 

Mono- und Dicarbonsauren , Ester, Oxo - und Oxa - Verbindungen , deren 
Einzelgehalte iia allgemeinen 5 % nicht ubersteigen. Beispiels- 
weise seien Essigsaure, Propionsaure , Buttersaure, Val eriansaure . 
Capronsaure, Oxalsaure, Malonsaure, Berns teinsaure , 4 -Hydroxy > 

40 buttersaure und y-Butyrolacton genannt. 

Aus DE 2 321 101 und DE 1 235 879 ist bekannt, diese wafirigen 
Dicarbonsaurelosungen bei Temperaturen von 120 bis BOO^C und 
Drucken von 50 bis 700 bar in Gegenwart uberwiegend Kobalt ent- 
45 hal tender Ka talysatoren zu 1 , 6 -Hexandiol als Hauptprodukt zu 
hydrieren. Die Hydrieraus trage werden bevorzugt destillativ 
auf gearbeitet . Dabei gelingt: es auch mit extrem hohem Des til - 
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lationsauf wand nicht oder nur unvollstandig , die bei der Hydrie- 
rung nicht veranderten 1 , 4 -Cyclohexandiole von 1 , 6 -Hexandiol zu 
trennen, so daJ3 sich die 1 , 4 -Cyclohexandiole, die anfanglich 
bereits in der DCL en thai ten waren, mit einem Gehalt von im 
5 allgemeinen 2 bis 5 Gew. -% im 1 , 6 -Hexandiol wiederf inden. 

Um diesem Problem zu begegnen, sind einige Losungsansatze 
bekannt : 

10 In US 3 9 33 930 wird die Umsetzung von 1 , 4 - Cyclohexandiol in 
wafirigen Losungen von Adipinsaure und 6 -Hydroxycapronsaure zu 
Cyclohexanol , Cyclohexan und/oder Cyclohexen beschrieben, indem 
das Gemisch katalytisch vorhydriert wird. Dieses Verfahren 
bedarf des Einsatzes zweier verschiedener Hydrierkatalysatoren, 

15 eines fiir die Vorhydrierung , eines fur die eigentliche Carbon - 
saurehydrierung und ist daber aufwendig. 

Nach DE-OS 2 060 548 wird sehr reines 1 , 6 - Hexandiol durch 
Kris tallisation gewonnen. Auch dieses Verfahren ist sehr aufwen- 
20 dig und auBerdem mit erheblichen Ausbeuteverlus ten verbunden. 

Eine weitere Mdglichkeit zur Gewinnung von hochreinem 1,6-Hexan- 
diol besteht darin, ans telle von DCL reine Adipinsaure oder reine 
Adipinsaureester zu hydrieren (K. Weissermel, H.J, Arpe, Indu- 

25 strielle Organische Chemie, VCH - Verlagsgemeinschaf t Weinheim, 
4. Auflage, Seite 263, 1994). Reine Adipinsaure ist j edoch im 
Vergleich zu DCL sehr teuer. Ferner ist das Carbonsauregemisch, 
das bei der Cyclohexanoxidation anfallt, ein Abf allprodukt , das 
auch aus Umwel tschutzgesichtspunkten einer stofflichen Verwertung 

30 zugefvihrt werden sollte. 

Caprolacton wird bislang gro6 technisch ausschl ieBlich auf Basis 
Cyclohexanon durch Baeyer -Villiger -Oxidation hergestellt. Dabei 
werden explosive Perverbindungen entweder eingesetzt oder im Ver- 
35 fahren durchlaufen. 

Auch die Herstellung von Caprolacton aus DCL ist z.B. aus 

DE 1 618 143 bereits beschrieben worden. Dabei wird entwasserte 

DCL mit Phosphorsaure thermisch umgesetzt und ein Gemisch aus 
40 Dicarbonsauren, Caprolacton sowie eine Vielzahl anderer Komponen- 
ten f raktioniert . Der Sumpf fallt dabei z.T. fest und schwer- 
loslich an. Das Caprolacton hat aber auch nach weiterer 
destillativer Aufarbeitung nur eine 9 8 %ige Reinheit. 



45 



wo 97/31883 PCT/EP97/00990 

3 

Ferner ist vielfach beschrieben, 6 -Hydroxycapronsaure oder deren 
Ester zu Caprolacton umzusetzen (z.B. DE 2 013 525, EP-A 349 861 
und darin zitierte Literatur) . 

5 Es bestand daher die Aufgabe, ausgehend von DCL die darin enthal- 
tene 6 -Hydroxycapronsaure in sehr reines Caprolacton umzuwandeln 
und gleichzeitig sehr reines 1 , 6 -Hexandiol bzw. Adipinsaurees ter 
aus der in der DCL enthaltenen Adipinsaure zu gewinnen und damit 
die Nachteile des Standes der Technik, d.h. entweder hohe Kosten 
10 der Herstellung oder unzureichende Reinheit der Produkte, zu ver- 
meiden . 

Diese Aufgabe wurde gelost mit einem Verfahren zur Herstellung 
von 1 , 6 -Hexandiol und e - Caprolacton aus einem Adipinsaure, 

15 6 -Hydrocapronsaure und geringe Mengen 1 , 4 * Cyclohexandiole 
enthaltenden Carbonsauregemisch, das als Nebenprodukt der 
Oxidation von Cyclohexan zu Cyclohexanon/Cyclohexanol mit 
Sauerstoff Oder Sauerstoff enthaltenden Gasen und durch Wasser- 
extraktion des Reaktionsgemisches erhalten wird, durch Ver- 

20 esterung und Hydrierung eines Teilstroms zu Hexandiol und 
Cyclisierung von 6 -Hydroxycapronsaureester zu Caprolacton, 
wobei man 



a) die in dem waBrigen Reaktionsgemisch enthaltenen Mono- und 
25 Dicarbonsauren mit einem niedermolekularen Alkohol zu den 

entsprechenden Carbonsaureestern umsetzt, 

b) das erhaltene Veres terungsgemisch in einer ersten Destilla- 
tionsstuf e von uberschiissigem Alkohol und Leichtsiedern 

30 befreit, 

c) aus dem Sumpfprodukt in einer zweiten Des tillationss tuf e eine 
Auf trennung in einen von 1 , 4 - Cyclohexandiolen im wesentlichen 
freie Es terf raktion und eine zumindest den gr66eren Teil der 

35 1 , 4 -Cyclohexandiole enthaltende Fraktion durchfuhrt, 

d) von der Es terf raktion in einer dritten Des tillationsstuf e 
zumindest teilweise einen im wesentlichen 6 -Hydroxycapron - 
saureester enthaltenden Strom abtrennt, 

40 

e) die Es terf raktion aus (d) aus der zumindest teilweise 
6 -Hydroxycapronsaureester entfernt vAirde, katalytisch 
hydriert und durch Destination des Hydrierproduktes in 
an sich bekannter Weise 1 , 6 - Hexandiol gewinnt und 
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f) den im wesentlichen 6 - Hydroxycapronsaurees ter enthal tenden 
Strom auf Temperaturen iiber 200^0 bei vermindertem Druck 
erbitzt, wodurch 6 -Hydroxycapronsaurees ter zu Caprolacton 
cyclisiert wird und aus dem Cyclisierungsprodukt durch 
5 Destination reines c -Caprolacton gewinnt . 

Nach einer Abwandlung dieses Verfahrens kann auch der Adipin- 
saureester als solcher gewonnen und einer unmi ttelbaren 
Verwendung, z,B- als Schmiermi ttel zugefiihrt werden, d.h. die 
10 Stufe (e) kann weggelassen werden. 

Es war iiberraschend , dai3 bei der Trennung der Es tergemische , 
die durch die Veres terung der in der DCL enthal tenen Mono- und 
Dicarbonsauren entstehen, die 1 , 4 - Cyclohexandiole , die ja eben- 

15 falls mit Carbonsauren verestert vorliegen konnen, so abgetrennt 
werden konnen, daB nach Hydrierung und Aufarbeitung dem verblei - 
benden sehr geringen 1 , 4 - Cyclohexandiolgehal t im 1 , 6 -Hexandiol 
keine praktische Bedeutung mehr zukommt . Wegen der zu trennenden 
komplizierten S tof f gemische war es uberraschend, daB es gelang, 

20 die 1, 4 -Cyclohexandiole oder deren Ester trotz der ungunstigen 
Siedepunktverhaltnisse und zu bef urchtenden Azeotropbildung , 
praktisch vollstandig von den fur die Hydrierung zu 1 , 6 -Hexandiol 
verwendeten Ce-Estern abzutrennen. 

25 Die Veres terung kann ohne Zusatz von Katalysatoren bevorzugt 
unter Einwirkung von Katalysatoren durchgefiihrt werden. Als 
niedermolekulare Alkohole kommen in der Regel solche mit 1 bis 
10 C-Atomen, insbesondere Alkanole mit 1 bis 8 C-Atomen in 
Betracht. Auch Diole wie Butandiol oder Pentandiol kommen 

30 prinzipiell in Betracht. Soli Caprolacton und Adipinsaurees ter 
gewonnen werden, kommen auch Alkohole ^ die hoher als Caprolacton 
sieden, wie z.B. 1 , 6 -Hexandiol , Octadecanol oder Trimethylol - 
propan in Betracht. 

35 Die technisch bevorzugten fur die Veresterung zu verwendenden 
Alkohole sind n- oder i-Butanol und insbesondere Methanol. 

Im Falle der Veresterung mit Methanol (Variante A) geht man so 
vor, dafi man in der Des ti 1 lationss tuf e (c) eine im wesentlichen 
40 von 1 , 4 -Cyclohexandiolen freie Carbonsaureme thyles terf raktion am 
Kopf der Kolonne und eine die Hochsieder und die 1 , 4 -Cyclohexan - 
diole enthal tende Sumpff raktion gewinnt und die Carbonsaure- 
methyles terf raktion in der Hydrierstufe (d) katalytisch hydriert. 

45 Wird n- oder i-Butanol zur Veresterung verwendet (Variante B) , 
werden in der Des tillationss tuf e (c) die 1 , 4 - Cyclohexandiole 
mit den Leichts iedern uber Kopf abgetrennt und man gewinnt die 
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Carbonsaurcbutylester als Seitenabzug oder als diese enthal tenden 
Sumpf mit nachf olgender Einleitung in die Hydrierstufe (d) , bzw. 
in eine weitere Destination, falls man Adipinsaurees ter gewinnen 
will. 

5 

Das erf indungsgemaBe Verfahren wird mit seinen Varianten A 
• (Fig. 1), B (Fig. 2), C (Fig. 3) und D (Fig. 4 ) wie folgt all- 
gemein erlautert (wobei die Begriffe uber Kopf bzw. als Sumpf 
jeweils den Abzug oberhalb bzw. unterhalb des Zulauf s bedeuten) : 



10 



Variante A: 



Wie in Fig. 1 dargestellt, wird die Dicarbonsaurelosung (DCL) , 
gegebenenf alls nach Entwasserung , zusammen mit einem Ci - bis 

15 C3-Alkohol. vorzugsweise Methanol, in den Veres terungsreaktor Ri 
eingespeist, in dem die Carbonsauren verestert warden. Das 
erhaltene Veres terungsgemisch gelangt dann in die Kolonne Ki , in 
der der uberschiissige Alkohol (ROH) , Wasser und Leichtsieder (LS) 
uber Kopf abdestilliert und das Estergemisch (EG) als Sumpf abge- 

20 zogen und in die Kolonne eingespeist wird. In dieser Kolonne 
wird das EG in eine im wesentlichen von 1 , 4 - Cyclohexandiolen 
freie Esterf raktion (EF) und eine Sumpf fraktion bestehend aus 
Hochsiedern (HS) und cis- und trans - 1 , 4 - Cyclohexandiolen 
(1,4-CHDO) f raktioniert . Die Es terf raktion wird dann in einen 

25 weitere Fraktionierkolonne K3 geleitet, in der die Esterf raktion 
in ein Kopfprodukt, bestehend im wesentlichen aus Adipinsaure- 
di ester (ADSE) , vorzugsweise - dime thyles ter und ein Sumpf produkt 
bestehend im wesentlichen aus 6 - Hydroxycapronsaurees ter (HCSE) , 
vorzugsweise -methylester aufgetrennt wird. 

30 

Die im wesentlichen Adipinsauredies ter enthal tende Fraktion wird 
dann in der katalytischen Hydrierung R2 zu 1 , 6 -Hexandiol hydriert, 
das in der Kolonne K4 reindes tilliert wird. 

35 Die 6 -Hydroxycapronsaurees ter fraktion wird im Reaktor R3 einer 
thermischen Behandlung liber lOQoc, in der Regal 150 bis BSO^C, 
vorzugsweise 200 bis SOO^C bei vermindertem Druck, z.B. 900 bis 
10 mbar, vorzugsweise 300 bis 20 mbar unterworfen; dies fiihrt zur 
Cyclisierung des Esters unter Bildung von e -Caprolaccon , das in 

40 der Kolonne K5 reindes tilliert wird. 

Variante B: 



Sie unterscheidet sich von Variante A dadurch, dafi man zur Ver - 
45 esterung Alkohole mit 4 bis 10 Kohlens tof f a tomen verwendet. Vor- 
zugsweise verwendet man n- oder i-Butanol. Man erhalt dadurch in 
der Destillationskolonne durch die .Erhohung der Siedepunkte der 
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Ester cine Umkehrung der Fraktionierung, d.h. die Esterf raktion 

(EF) fallt hier als Sumpf produkt an. Wie in Fig. 2 dargestellt, 
wird dann das EF wiederum in die Fraktierkolonne K3 geleitet, in 
der Adipinsauredies ter , vorzugsweise der - dibutyles ter (ADSE) 

5 nunmehr als Sumpf und der 6 ♦ Hydroxycaprones ter , vorzugsweise 
-butylester, als Kopf produkt erhalten wurde, worauf beide, wie 
in Variante A beschrieben, auf gearbei tet werden. 

Variante C: 

10 

GemaB dieser Variante wird die Destination der Kolonnen K2 und K3 
zu einer Destillationss tuf e zusammengezogen . 

Gemafl Fig. 3 wird dabei das durch Veres terung mit Alkoholen mit 
15 1 bis 3 C-Atomen, vorzugsweise Methanol, erhaltene Es tergemisch 

(EG) einer f raktionierenden Destination unterworfen und in einem 
oberen Seitenabzug der Adipinsaurees ter , vorzugsweise - dimethyl - 
ester, in einem unteren Seitenabzug der 6 -Hydroxycapronester , 
vorzugsweise -methyles ter , und als Sumpf die 1 , 4 -Cyclohexandiole 

20 gewonnen. 

Die Adipinsaureester - und 6 -Hydroxycapronsaurees terf raktionen 
werden dann wie in Fig. 1 beschrieben auf gearbei tet . 

25 Variante D: 

Diese Ausf iihrungsf orm entspricht der Variante C mit dem Unter- 
schied, dafi zur Veresterung Alkohole einschlieBl ich Diole mit 

4 bis 10 Kohlenstof f atomen, vorzugsweise n- oder i-Butanol 

30 verwendet werden. Aufgrund der Umkehrung der Siedepunktrelationen 
erhalt man als oberen Seitenabzug 6 -Hydroxycapronsaureester als 
unteren Seitenabzug Adipinsaureester und als Kopfprodukt die 
1 . 4 -Cyclohexandiole . Die Wei terverarbei tung der Esterf raktionen 
erfolgt dann wie oben beschrieben. 

35 

Das erf indungsgemaBe Verfahren wird im folgenden fiir die 
Variante A im einzelnen anhand der Fig. 5 erlautert. Die 
Reaktionsbedingungen gelten fur die anderen Varianten gleicher- 
maBen . 

40 

Die Verf ahrensschritte sind in Stufen auf geschlvissel t , wobei die 

5 tuf en 2, 3, 4, 5, 6, 7 sowie 12, 13 und 14 fiir das Verfahren 
essentiell sind (die Stufen 5,6,7 allerdings nur, falls Hexandiol 
und nicht Adipinsauredies ter als solcher gewonnen wird) und die 

45 Stufen 3 und 4 sowie 6 und 7 auch zusammengef afi t werden konnen . 
Die Stufen 8, 9, 10 und 11 sind fakultativ, aber zur Erhohung der 
Wirtschaf tlichkei t des Verfahrens gegebenenf alls sinnvoll. 
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Die Dicarbonsaurelosung (DCL) ist im allgemeinen eine waBrige 
Losung mit einem Wasseranteil von 20 bis 80 %. Da eine Ver- 
es terungsreakt ion eine Gleichgewichtsreaktion darstellt, bei der 
Wasser entsteht, ist es sinnvoll, insbesondere bei Veres terung 
5 mit 2.B. Methanol vorhandenes Wasser vor der Reaktion zu ent- 
fernen, vor allem wenn wahrend der Veres terungsreaktion Wasser 
nicht, 2,B. nicht azeotrop, entfernt werden kann. Die Entwasse- 
rung in Stufe 1 kann z.B. mit einem Membransys tern erfolgen, Oder 
bevorzugt durch eine Destillationsapparatur , bei der bei 10 bis 

10 250OC, bevorzugt 20 bis 200^0, besonders 30 bis 200^0 und einem 
Druck von 1 bis 1 500 mbar, bevorzugt 5 bis 1 100 mbar, besonders 
bevorzugt 20 bis 1 000 mbar Wasser iiber Kopf und hobere Mono- 
carbonsauren, Dicarbonsauren und 1 , 4 - Cyclohexandiole uber Sumpf 
abgetrennt werden. Die Sumpf tempera tur wird dabei bevorzugt so 

15 gewahlt, daJ3 das Sumpfprodukt flussig abgezogen werden kann. Der 
Wassergehalt im Sumpf der Kolonne kann 0,01 bis 10 Gew. bevor- 
zugt 0,01 bis 5 Gew. besonders bevorzugt 0,01 bis 1 Gew. -% 
bet rag en . 

20 Die Abtrennung des Wassers kann so erfolgen, da6 das Wasser uber- 
wiegend saurefrei erhalten wird oder man kann die in der DCL 
enthaltenen niederen Monocarbonsauren - im wesent lichen Ameisen- 
saure - zum groBten Teil mit dem Wasser abdestillieren , damit 
diese in der Veresterung keinen Veres terungsalkohol binden. 

25 

Dem Carbons aurestrom aus der Stufe 1 wird Alkoliol ROH mit 1 bis 
10 C-Atomen zugemischt. Dabei konnen Methanol, Ethanol, Propanol 
Oder iso- Propanol Oder Gemische der Alkohole, bevorzugt aber 
Methanol einerseits oder C4 und hohere Alkohole, insbesondere 
30 mit 4 bis 8 C-Atomen und bevorzugt n- oder i-Butanol oder auch 
n-Pentanol oder i-Pentanol andererseits verwendet werden. Das 
Mischungsverhaltnis Alkohol zu Carbonsaures trom (Massenver- 
haltnis) kann von 0,1 bis 30, bevorzugt 0,2 bis 20, besonders 
bevorzugt 0,5 bis 10 betragen. 

35 

Dieses Gemisch gelangt als Schmelze oder Losung in den Reaktor 
der Stufe 2, in dem die Carbonsauren mit dem Alkohol verestert 
werden. Die Veres terungsreaktion kann bei 50 bis 400°C, bevorzugt 
70 bis 300«=>C, besonders bevorzugt 90 bis 200oc durchgefuhrt wer- 

40 den. Es kann ein auBerer Druck angelegt werden, bevorzugt wird 
die Veresterung aber unter Eigendruck des Reaktionssys terns durch- 
gefuhrt. Als Veresterungsapparat kann dabei ein Rvihrkessel oder 
Stromungsrohr oder es konnen jeweils mehrere verwendet werden. 
Die fur die Veresterung notwendige Verweilzeit liegt zwischen 

45 0,3 und 10 Stunden, bevorzugt 0,5 bis 5 Stunden. Die Ver- 
es terungsreaktion kann. ohne Zusatz eines Katalysators ablaufen, 
bevorzugt wird aber zur Erhohung der Reaktionsgeschwindigkei t ein 
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Katalysator zugesetzt. Dabei kann es sich urn einen homogenen 
gelosten oder um einen festen Katalysator handeln. Als homogene 
Katalysatoren seien beispielhaf t Schwef elsaure, Phosphorsaure, 
Salzsaure, Sulfonsauren wie p -Toluolsulf onsaure , Heteropolysauren 
5 wie Wolf ramatophosphorsaure oder Lewissauren wie z.B, Aluminium-, 
Vanadium-, Titan-, Bor- Verbindungen genannt. Bevorzugt sind Mine- 
ralsauren, insbesondere Schwef elsaure . Das Gewichtsverhaltnis von 
homogenem Katalysator zu Carbonsaureschinelze betragt in der Kegel 
0,0001 bis 0,5, bevorzugt 0,001 bis 0,3. 

10 

Als feste Katalysatoren sind saure oder supersaure Materialien, 
z.B. saure und supersaure Metalloxide wie Si02, AI2O3/ Sn02 / Zr02 , 
Schichtsilikate oder Zeolithe, die alle zur Saurevers tarkung mit 
Mineralsaureresten wie Sulfat oder Phosphat dotiert sein konnen, 
15 Oder organische lonentauscher mit Sulfonsaure- , oder Carbonsaure- 
gruppen geeignet. Die festen Katalysatoren konnen als Festbett 
angeordnet oder als Suspension eingesetzt werden. 

Das bei der Reaktion gebildete Wasser wird zweckmafiig kontinuier- 
20 lich z.B. durch eine Membran oder destillativ entfernt. 

Die Vollstandigkeit des Umsatzes der in der Carbonsaureschmelze 
vorhandenen freien Carboxylgruppen wird mit der nach der Reaktion 
gemessenen Saurezahl (mg KOH/g) f estgestell t . Sie betragt abziig- 
25 lich der gegebenenf alls zugesetzten Saure als Katalysator 0,01 
bis 50, bevorzugt 0,1 bis 10. Dabei mussen nicbt alle im System 
vorhandenen Carboxylgruppen als Ester des eingesetzten Alkohols 
vorliegen, sondern ein Teil kann in Form von dimeren oder oligo- 
meren Estern mit dem OH-Ende der Hydroxycapron saure vorliegen. 

30 

Das Veres terungsgemisch wird in Stufe 3, ein Membransys tem oder 
bevorzugt eine Destillationskolonne, eingespeist. Wurde zur Ver- 
es terungsreaktion eine geloste Saure als Katalysator eingesetzt, 
wird das Veres terungsgemisch zweckma6ig mit einer Base neu- 
35 tralisiert, wobei pro Saureaquivalent des Katalysators 1 bis 
1,5 Basenaquivalente zugesetzt werden. Als Basen werden in der 
Regel Alkali- oder Erdalkalimetalloxide , -Carbonate, -Hydroxyde 
Oder -Alkoholate, oder Amine in Substanz oder in dem Vereste- 
rungsalkohol gelost verwendet. 

40 

Wird in Stufe 3 eine Kolonne verwendet, so erfolgt der Zulauf zur 
Kolonne bevorzugt zwischen dem Kopf - und dem Sumpfstrom. Uber 
Kopf wird bei Drucken von 1 bis 1 500 mbar , bevorzugt 20 bis 
1 000 mbar, besonders bevorzugt 40 bis 800 mbar und Temperaturen 
45 zwischen 0 und ISQOC, bevorzugt 15 und 9 0oc und insbesondere 2 5 
und 75°C der uberschiiss ige Veres terungsalkohole ROH, "Wasser sowie 
entsprechende Ester der Ameisensaure, Essigsaure und Propionsaure 
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abgezogen. Dieser Strom kann entweder verbrannt oder bevorzugt in 
der Stuf e 11 weiter auf gearbei tet werden . 

Als Sumpf wird ein Estergemisch erhalten, das vorwiegend aus 
5 den Estern des eingesetzten Alkohols ROH mit Dicarbonsauren wie 
Adipinsaure und Glutarsaure, Hydroxycarbonsauren wie 6-Hydroxy- 
capronsaure und 5 - Hydroxyvaleriansaure, sowie aus Oligomereh und 
freien bzw, veresterten 1 , 4 -Cyclohexandiolen besteht. Es kann 
sinnvoll sein, einen Restgehalt von Wasser und/oder Alkohol ROH 
10 bis je 4 Gew-% im Estergemisch zuzulassen. Die Sumpf temp era tur en 
betragen 70 bis 250^C, bevorzugt 80 bis 220^0, besonders bevorzugt 
100 bis 190*^C. 

Der weitgehend von Wasser und Veres terungsalkohol ROH befreite 
15 Strom aus Stufe 3 wird in die Stufe 4 eingespeist. Dabei bandelt 
es sich um eine Des tillationskolonne , bei der der Zulauf zwischen 
den leichtsiedenden Komponenten und den schwers iedenden Komponen- 
ten erfolgt. Die Kolonne wird. bei Temperaturen von 10 bis 300^C, 
bevorzugt 20 bis 270oc, besonders bevorzugt 30 bis 250^0 und 
20 Drucken von 1 bis 1 000 mbar, bevorzugt 5 bis 500 mbar, besonders 
bevorzugt 10 bis 200 mbar betrieben. 

Die Kopffraktion besteht uberwiegend aus Restwasser und Rest- 
alkohol ROH/ Estern des Alkohols ROH mit Monocarbonsauren , 
25 uberwiegend C3- bis Ce -Monocarbonsaurees tern mit Hydroxycarbon- 
sauren, wie 6 -Hydroxycaprons^ure, 5 - Hydroxy valerians aure sowie 
vor allem den Dies tern mit Dicarbonsauren wie Adipinsaure, 
Glutarsaure und Berns teinsaure , 1 , 2 -Cyclohexandiolen , Caprolacton 
und Valerolaceton « 

30 

Die genannten Komponenten konnen zusammen uber Kopf abgetrennt 
Oder in einer weiteren bevorzugten Aus fuhrungs form in der Kolonne 
der Stufe 4 in einen Kopfstrom, der uberwiegend Restwasser und 
Restalkohol sowie die oben erwahnten Bestandteile mit 3 bis 

35 5 C-Atomen enthalt und einen Seitenstrom, der uberwiegend die 
oben erwahnten Bestandteile der Ce* Ester enthalt, aufgetrennt 
werden. Der die Ester der Ce-Sauren enthaltende Strom, entweder 
als Gesamt -Kopf Strom oder als Seitenstrom kann dann, je nachdem 
wieviel Caprolacton hergestellt werden soil, im Grenzfall - ohne 

40 Caprolacton-Herstellung - ganz ^in die Hydrierung (Stufe 5) gelan- 
gen, erf indungsgemaB j edoch zum Teil oder als Gesaratstrom in die 
Stufe 12 eingespeist werden. 

Die schwers iedenden Komponenten des Stromas aus Stufe 4, iiber - 

45 wiegend bestehend aus 1 , 4 - Cyclohexandiol en oder deren Estern, 

dimeren oder oligomeren Estern sowie nicht naher definierte z.T. 
polymeren Bes tandteilen der DCL, werden iiber den Abtriebsteil der 
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Kolonne der Stufe 4 abgetrennt . Diese konnen zusaiiunen anf alien 
Oder so, da6 uber einen Seitenstrom der Kolonne im Abtriebsteil 
vorwiegend die 1 , 4 -Cyclohexandiole und uber Sumpf der Rest abge- 
trennt werden. Die so gewonnenen 1, 4 - Cyclohexandiole konnen 2,B. 
5 als Ausgangsstof f fur Wirkstoffe Verwendung finden. Die schwer- 
siedenden Komponenten, rait Oder ohne den Gehalt an 1,4-Cyclo- 
diolen, konnen entweder verbrannt werden oder in einer bevorzug- 
ten Ausf uhrungsf orm zur sogenannten Umesterung in die Stufe 8 
gelangen, 

10 

Die Stufen 3 und 4 konnen, insbesondere wenn nur kl einer e Mengen 
verarbeitet werden, zusairanengef aB t werden. Dazu kann bei - 
spielsweise in einer absatzweise durchgef uhr ten f raktionierten 
Destination der Ce -Esters trom gewonnen werden, wiederum ohne 
15 daB 1, 4 -Cyclobexandiole in den zur Hydrierung gefuhrten Strom 
gelangen. 

Die Hydrierung erfolgt katalytiscb entweder in der Gas- oder 
Flussigphase. Als Katalysatoren kommen prinzipiell alle zur 

20 Hydrierung von Carbonylgruppen geeigneten homogenen und hetero- 
genen Katalysatoren wie Metalle, Metalloxide, Metallverbindungen 
Oder Gemische daraus in Betracht. Beispiele fur homogene 
Katalysatoren sind in H. Kropf , Houben-Weyl, Methoden der Orga- 
nischen Chemie, Band IV/lc, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1980, 

25 S, 45 bis 67, und Beispiele fur heterogene Katalysatoren sind in 
Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Band IV/lc, S. 16 
bis 26, beschrieben, 

Man verwendet bevorzugt Katalysatoren, die eines oder mehrere der 
30 Elemente aus den Nebengruppen I. und VI. bis VIII. des Perioden- 
systems der Elemente, bevorzugt Kupfer, Chrom, Molybdan, Mangan, 
Rheniiam, Ruthenium, Kobalt, Nickel und Palladium, besonders 
bevorzugt Kupfer, Kobalt oder Rhenium en thai ten. 

35 Die Katalysatoren konnen allein aus den Aktivkomponenten bestehen 
Oder die Aktivkomponenten konnen auf Tragern aufgebracht sein. 
Als Tragermaterialien eignen sich z.B. Cr203, AI2O3, Si02, 2r02, 
Ti02, Zn02. BaO und MgO oder Mischungen daraus, 

40 Besonders bevorzugt sind Katalysatoren, wie sie in EP 0 552 463 
beschrieben sind. Dies sind Katalysatoren, die in der oxidischen 
Form die Zusammensetzung 



CUaAlbZrcMndOx 



45 
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besitzen, wobei a > 0, b > 0, c - 0, d > 0, a > b/2 , b > a/4, 
a > c, a > d gilt und x die zur Wahrung der Elektroneutrali tat 
pro Formeleinhei t erf orderliche Anzahl von Sauerstof f ionen be- 
zeichnet. Die Herstellung dieser Katalysatoren kann beispiels- 
5 weise nach den Angaben der EP 0 552 4 63 durch. Fallung von scbwer- 
loslicben Verbindungen aus Losungen erfolgen, welche die entspre- 
chenden Metallionen in Form ihrer Salze enthalten. Geeignete 
Salze sind beispielsweise Halogenide, Sulfate und Nitrate. Als 
Fallungsmi ttel eignen sich alle Agenzien, die zur Bildung solcher 

10 unloslicher Zwischenstuf en fuhren, die sich durch thermische Be- 
handlung in die Oxide uberfiihren las sen. Besonders geeignete 2wi - 
schenstufen sind die Hydroxide und Carbonate bzw. Hydrogen - 
carbonate, so daB man als besonders bevorzugte Fallungsmi ttel 
Alkalicarbonate oder Aminoniumcarbona t einsetzt. Wichtig fiir die 

15 Herstellung der Katalysatoren ist die thermische Behandlung der. 
Zwi schenstufen bei Temperaturen zwischen 500<=»C und 1000^0, Die 
BET-Oberf lache der Katalysatoren liegt zwischen 10 und 15 0 m^/g. 

Bevorzugt werden Heterogenkatalysatoren verwendet, die entweder 
20 fest angeordnet oder als Suspension eingesetzt werden • Wird die 
Hydrierung in der Gasphase und uber fest angeordnetem Katalysator 
durchgef uhrt , werden im allgemeinen Temperaturen von 150 bis SOQoc 
bei Drucken von 1 bis 100 bar, bevorzugt 15 bis 7 0 bar angewandt. 
Dabei wird zweckm^Big mindestens so viel Wasserstoff als Hydrier- 
25 mi ttel und Tragergas verwendet, daB Edukte, Zwischenprodukte und 
Produkte wahrend der Reaktion nie flussig werden. Der iiberschus- 
sige Wasserstoff wird vorzugsweise im Kreis gefiihrt, wobei ein 
kleiner Teil als Abgas zur Entfernung von Inerten wie z,B. Methan 
ausgeschleust werden kann. Es konnen dabei ein Reaktor oder meh - 
30 rere Reaktoren hintereinander geschaltet verwendet werden. 

Erfolgt die Hydrierung in der Fliissigphase mit fest angeordnetem 
Oder suspendiertem Katalysator, so wird sie im allgemeinen bei 
Temperaturen zwischen 100 und 350^0, bevorzugt 120 und 300oc und 
35 Drucken von 30 bis 350 bar, bevorzugt 40 bis 300 bar durchge- 
fuhrt. 

Die Hydrierung kann in einem Reaktor oder mehreren hintereinander 
geschalteten Reaktoren durchgef iihrt werden. Die Hydrierung in 

40 Flussigphase iiber einem Festbett kann man sowohl in Riesel - als 
auch Sumpf f ahrweise durchfiihren. Nach einer bevorzugten Aus - 
f iihrungsf orm verwendet man mehrere Reaktoren, wobei im ersten 
Reaktor der uberwiegende Teil der Ester hydriert wird und der 
erste Reaktor bevorzugt mit Flussigkei tskreis lauf zur Warmeabfuhr 

45 und der oder die nachf olgenden Reaktoren bevorzugt ohne Umlauf 
zur Vervolls tandigung des Umsatzes betrieben werden. 
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Die Hydrierung kann diskontinuierlich, bevorzugt kontinuierlich 
erf olgen. 

Der Hydrieraus trag besteht im wesent lichen aus 1 , 6 - Hexandiol 
5 und dem Alkohol ROH. Weitere Bestandteile sind vor allem, falls 
der gesamte leichtsiedende Strom der Stufe 4 eingesetzt wurde, 
1 , 5 - Pentandiol , 1 , 4 - Butandiol , 1 , 2 -Cyclohexandiole sowie kleine 
Mengen von Monoalkoholen mit 1 bis € C-Atomen und Wasser. 

10 Der Hydrieraus trag wird in der Stufe 6, z.B. ein Membransys tem 

Oder bevorzugt eine Des tillationskolonne, in den Alkohol ROH, der 
zusatzlich den grofiten Teil der weiteren leichtsiedenden Kompo - 
nenten enthalt und einen Strom, der uberwiegend 1 , 6 - Hexandiol 
neben 1 , 5 - Pentandiol und den 1 , 2 - Cyclohexandiolen enthalt, auf - 

15 getrennt. Dabei werden bei einem Druck von 10 bis 1 500 mbar, 
bevorzugt 30 bis 1 200 mbar, besonders bevorzugt 50 bis 
1 000 mbar Kopf tempera tur en von 0 bis 120°C, bevorzugt 20 bis 
lOQoc, besonders bevorzugt 30 bis 90^C sowie Sumpf temperaturen von 
100 bis 270OC, bevorzugt 140 bis 260oc, besonders bevorzugt 160 

20 bis 250OC eingestellt, Der leichtsiedende Stoffstrom kann entweder 
direkt in die Veresterung der Stufe 2 zurvickgef uhrt werden oder 
in die Stufe 8 oder in die Stufe 11 geiangen. 

Der 1, 6-Hexandiol enthaltene Stoffstrom wird in der Stufe 7 
25 in einer Kolonne gereinigt. Dabei werden 1 , 5 - Pentandiol , die 
1,2-Cyclohexandiole sowie weitere eventuell vorhandene Leicht- 
sieder uber Kopf abgetrennt. Sollen die 1,2-Cyclohexandiole und/ 
Oder 1, 5-Pentandiol als zusatzliche Wertprodukte gewonnen werden, 
so konnen diese in einer weiteren Kolonne aufgetrennt werden. 
30 Uber den Sumpf werden eventuell vorhandene Hochsieder aus - 

geschleust. 1 , 6 -Hexandiol wird mit einer Reinheit von mindestens 
99 % aus einem Seitenstrom der Kolonne entnommen . Dabei werden 
bei Driicken von 1 bis 1 000 bar, bevorzugt 5 bis 800 mbar, beson- 
ders bevorzugt 20 bis 500 mbar Kopf temperaturen von 50 bis 200^0, 
35 bevorzugt 60 bis ISO^C und Sumpf temperaturen von 130 bis 270^0, 
bevorzugt 150 bis 250oc eingestellt. 

Sollen nur kleinere Mengen 1 , 6 -Hexandiol hergestellt werden, so 
konnen die Stufen 6 und 7 auch in einer diskontinuierlichen frak- 
40 tionierten Destination zusammengef afi t werden. 

Urn das erf indungsgemafie Verfahren moglichst wirtschaf tlich zu be- 
treiben, ist es sinnvoll, den Veres terungsalkohol ROH zuriickzuge- 
winnen und immer wieder zur Veresterung einzusetzen. Dazu kann 
45 der vorwiegend den Alkohol ROH enthaltende Strom aus Stufe 3 und/ 
Oder 6 in der Stufe 11 auf gearbei tet werden. Dazu wird vorteil - 
haft eine Kolonne verwendet, in der Komponenten, die leichter 
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sieden als der Alkohol ROH uber Kopf , Wasser und Komponenten, 
die hoher sieden als der Alkohol ROH> iiber Sumpf vom Alkohol ROH, 
der in einem Seitenstrom gewonnen wird, abgetrennt warden. Die 
Kolonne wird zweckmaSig bei 500 bis 5 000 mbar, bevorzugt bei 800 
.5 bis 3 000 mbar betrieben. 

Nach einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm des erfindungs- 
gemafien Verfahrens wird der hochsiedeinde Strom aus Stufe 4 zur 
Erhohung der Gesamtausbeute an Wertprodukten, bezogen auf einge- 

10 setzte DCL auf gearbei tet . Dazu wird in der Stufe 8 der Anteil an 
dimeren und oligomeren Estern der Adipinsaure bzw. Hydroxycapron - 
saure mit weiteren Mengen des Alkohols ROH, vorzugsweise Metha- 
nol, in Gegenwart eines Katalysators umgesetzt. Das Gewichts- 
verhaltnis von Alkohol ROH und dem Sumpf strom aus Stufe 4 bet rag t 

15 zwischen 0,1 bis 20, bevorzugt 0,5 bis 10, besonders bevorzugt 1 
bis 5. Als Katalysatoren eignen sich prinzipiell die bereits fur 
die Veres terung in Stufe 2 beschrieben. Bevorzugt werden jedoch 
Lewissauren eingesetzt. Beispiele hierzu sind Verbindungen oder 
Komplexe des Aluminiums, Zinns, Antimons, Zirkons oder Titans, 

20 wie Zirkoniumacetylacetonat oder Tetraalkyl ti tanat wie Tetraiso- 
propyl ti tanat , die in Konzentrationen von 1 bis 10 0 00 ppm, 
bevorzugt 50 bis 6 000 ppm, besonders bevorzugt 100 bis 
4 0 00 ppm, angewandt werden. Besonders bevorzugt sind Titan- 
verbindungen . 

25 

Die Umes terung kann absatzweise oder kontinuierlich, in einem 
Reaktor oder mehreren Reaktoren, in Reihe geschaltenen Ruhr- 
kesseln oder Rohrreaktoren bei Temperaturen zwischen 100 und 
300OC, bevorzugt 120 bis 270^0, besonders bevorzugt 140 bis 240^0 
30 und den sich dabei einstellenden Eigendriicken , durchgefuhrt 

werden. Die benotigten Verweilzei ten liegen bei 0,5 bis 10 Stun- 
den, bevorzugt bei 1 bis 4 Stunden. 

Dieser Strom aus der Stufe 8 laBt sich im Falle der Veresterung 
35 rait Methanol z.B. wieder in die Stufe 3 einschleusen . Zur Vermei- 
dung von Auf pegelungen, vor allem von 1 , 4 -Cyclohexandiolen, mufi 
dann absatzweise oder kontinuierlich ein Teilstrom der Hochsieder 
aus Stufe 4 ausgeschleus t werden. Eine andere Moglichkeit ist, 
den Strom aus Stufe 8 nicht in Stufe 3 zuruckzuf iihren, sondern 
40 ihn, analog zur Stufe 3, in einer Stufe 9 in vorwiegend Alkohol 
ROH, der dann wieder in die Stufe 2, 8 oder 11 gelangen kann und 
einen Strom der die Ester enthalt, auf zutrennen . 

Dieser Esterstrom kann prinzipiell (mit der MaBgabe der Vermel - 
45 dung von Auf pegelungen der 1 , 4 -Cyclohexandiole) in die Stufe 4 

zuruckgef iihrt werden oder wird bevorzugt in eine weitere Stufe 10 
in die Est er der C^'Sauren und, mengenmaBig eher unbedeutend, in 
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die Ester der Cs-Sauren einerseits, die entweder in die Stufe 4 
Oder direkt in die Stufe 5 eingeschleus t werden und Hochsieder 
andererseits, die 1 , 4 -Cyclohexandiole enthalten, aufgetrennt, 
worauf die Hochsieder ausgeschleust werden. 

5 

Fur die Caprolactonhers tellung wird der vorwiegend Ester der 
Ce-Sauren enthaltende Strom aus der Stufe 4 eingesetzt. Dazu wird 
dieser Strom in Stufe 12, einer Des tillationskolonne , in einen 
iiberwiegend Adipinsauredies ter enthaltenden Strom, der die vor- 

10 handenen 1 , 2 -Cyclohexandiole enthalt, uber Kopf und einen iiber- 
wiegend 6 -Hydroxycapronsaureester enthaltenden Strom, der keine 
1, 2-Cyclohexandiole enthalt, uber Sumpf aufgetrennt. Die Kolonne 
wird bei Drucken von 1 bis 500 mbar, bevorzugt 5 bis 350 mbar, 
besonders bevorzugt 10 bis 200 mbar und Sumpf tempera tur en von 80 

15 bis 250°C, bevorzugt 100 bis 200^0, besonders bevorzugt 110 bis 
XBO^C betrieben. Die Kopf temperaturen stellen sich dabei ent- 
sprechend ein. 

Wichtig fur eine hohe Reinheit und hohe Ausbeute an Caprolacton 
20 ist die Abtrennung der 1 , 2 -Cyclohexandiole vom Hydroxycapronsau- 
reester, da diese Komponenten Azeotrope miteinander bilden. Es 
war in dieser Stufe 12 nicht vorauszusehen , dai3 die Trennung der 
1, 2-Cyclohexandiole und des Hydroxycapronsaureesters vollstandig 
gelingt, vor allem wenn als Ester der bevorzugte Methylester ein- 
25 gesetzt wird. 

Zur Verminderung des Trennauf wands kann es vorteilhaft sein in 
der Stufe 12 zusammen mit dem Adipinsauredies ter auch etwas Hy- 
droxycapronsaureester abzutrennen. Die Gehalte an Hydroxy cap ron - 
30 saureester liegen dabei vorteilhaft zwischen 0,2 und 7 Gew.-%. 
Je nach Alkoholkomponente der Ester wird dieser Anteil Hydroxy- 
capronsaureester zusammen mit dem Adipinsaurediester uber Kopf 
(z.B, Methylester) Oder uber Sumpf (z.B. Butylester) abgetrennt. 

35 Der 6 - Hydroxycapronsaurees ter enthaltende Sumpf strom der Stufe 12 
wird in der Stufe 13 in an sich bekannter Weise entweder in der 
Gas- Oder Flussigphase zu Alkohol und Caprolacton umgesetzt . 
Bevorzugt ist die Flussigphase, 

40 Die Reaktion wird ohne Katalysator oder aber bevorzugt in 

Anwesenheit eines Katalysators durchgef uhr t . Als Katalysatoren 
eignen sich saure Oder basische Katalysatoren, die homogen gelost 
Oder heterogen vorliegen konnen. Beispiele sind Alkali- und Erd - 
alkalimetallhydroxide-, -oxide, -carbonate, -alkoxylate oder 

45 -carboxylate, Sauren wie Schwefel- oder Phosphorsaure , organische 
Sauren wie Sulfonsauren oder Mono- oder Dicarbonsauren, bzw. 
Salze der vorgenannten Sauren, Lewissauren, bevorzugt aus der 
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III. und IV. Hauptgruppe bzw. der I, bis VIII. Nebengruppe des 
Periodensys terns der Elemente. 

Bevorzugt verwendet man die gleichen Katalysa toren , die auch in 
5 der Stufe 8 eingesetzt werden, da der hochsiedende Ausschleus- 
strom der Stufe 13 oligomere Hydroxycapronsaureeinhei ten enthalt, 
die vorteilhaft iiber die Stufe 8 wiederverwer tet werden konnen . 
Wird ein heterogener Katalysator eingesetzt, so betragt die 
Katalysatorbelastung ublicherweise 0,05 bis 5 kg Edukt/1 Kataly- 

10 sator und Stunde. Bei homogenen Katalysatoren wird der Kataly- 
sator bevorzugt dem Eduktstrom zugemischt . Dabei betragt die 
Konzentration ublicherweise 10 bis 10000 ppm, bevorzugt 50 bis 
5000 ppm, besonders bevorzugt 100 bis 1000 ppm. Die Reaktion wird 
ublicberweise bei 150 bis 400^0, bevorzugt 180 bis SSO^C, beson- 

15 ders bevorzugt 190 bis 330^0 und Drucken von 1 bis 1020 mbar, 
bevorzugt 5 bis 500 mbar, besonders bevorzugt 10 bis 200 mbar 
durchgef uhrt . 

In manchen Fallen ist es vorteilhaft die Cycl is ierungs reaktion 
20 in Gegenwart von liochsiedenden Mono-, Di- Oder Polyolen wie 

z.B. Decanol, Undecanol, Tridecanol, Pentadecanol , Octadecanol, 
1 , 4 -Butandiol , 1,5- Pentandiol , 1, 6 -Hexandiol , 1,4 -Cyclohexan- 
diolen. Butyl e thy Ipropandiol , Neopentylglycol , Triethylenglykol , 
Tetraethylenglykol , Trimethylolpropan oder Glycerin durchfuhren. 

25 

Diese hochsiedenden Alkohole pder Polyole werden vorgelegt und/ 
Oder dem Reaktionsgemisch in Konzentrationen bis 5 Gew. -% zuge- 
setzt Oder separat zudosiert z.B. jeweils in Konzentrationen von 
1 und 2 0000 ppm, bevorzugt 10 bis 4000 ppm, besonders bevorzugt 
30 50 bis 2000 ppm. 

Wird die Cyclisierung in der Flussigphase durchgef uhrt , werden 
die Reaktionsprodukte, vorwiegend Veres terungsalkohol ROH und 
Caprolacton gasformig aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Vorteil- 

35 haft ist eine dem Reaktionsgef aB aufgesetzte Kolonne, in der noch 
nicht umgesetztes Edukt im Reaktionssys tern gehalten werden kann 
und uber Kopf der Alkohol und Caprolacton abgezogen werden. Dabei 
kann die Kondensation des Produkts t roms so erfolgen, dafi fraktio- 
niert kondensiert wird, d.h, zuerst vorwiegend Caprolacton, dann 

40 der Veres terungsalkohol . Selbstvers tandlich kann auch nur der 
Alkohol liber Kopf, Caprolacton dagegen in einem Seitenstrom 
gewonnen werden. Der Alkohol - Strom kann vorteilhaft in die 
Stufe 2, 8 Oder 11 zuruckgef uhrt werden. Das Sumpfprodukt der 
Cyclierung kann in die Stufe 8 eingeschleus t werden. 
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Der Zulauf zum Reaktionsgef aii kann ohne Vorheizung erfolgen, Wer - 
den homogene Katalysatoren verwendet, so ist es vorteilhaft, den 
Eduktstrom direkt in den Cyclisierungssumpf einzutragen. Dabei 
kann der Katalysator entweder schon vor der Reaktion dem Feed zu- 
5 gefiigt werden, Oder direkt in das Reak tionsgef aJS gegeben werden. 

Vorteilhaf ter ist es jedoch den Zulauf vorzuheizen, vor allem, 
wenn der Katalysator bereits gelost ist und ein Hydroxycapronsau - 
reester mit einer Ci -C5 - Alkoholkomponente verwendet wird. Die Vor- 

10 heiz tempera tur liegt dabei zwischen 100 und 300^*0, bevorzugt bei 
130 - 270OC, besonders bevorzugt bei 150 - 250^0 , Bei diesen 
Temperaturen reagiert der Hydroxycapronsaureester bereits zum 
Teil zu Alkohol, Caprolacton und dimeren bzw. oligomeren Hydroxy - 
capronsaurees tern . Dies bewirkt, dafi nur wenig Hydroxycapron - 

15 saureester, wenn er in das heiBe Reaktionsgef aB gelangt, sofort 
aus dem Reakt ions sump f abdes tillieren kann. Auf diese Weise 
werden Kolonnenboden eingespart. 

Eine weitere vor teilliaf te Moglichkeit besteht darin, den uber- 
20 wiegenden Teil des Es teralkohols vor der Aufarbeitung des Capro- 
lactons zu gewinnen, vor allem wenn dieser Alkohol, wie Methanol, 
niedrig siedet und in der Folge nur aufwendig kondensierbar ware. 
Dazu wird der Hydroxycapronsauremethyl ester in Gegenwart eines 
Katalysators wie oben beschrieben vorerhitzt, wobei bereits der 
25 freiwerdende Alkohol abdes tilliert , Dies geschieht vorteilhaft 
bei 100-1100 mbar, einem Druckbereich, bei dem der Esteralkohol 
leicht kondensierbar ist. Dieses Vorgehen ist auch in Gegenwart 
der oben beschriebenen hochsiedenden Alkohole moglich. 

30 Der Caprolacton - Produkts trom der Stufe 13 wird in der Stufe 14 
weiter auf geart>ei tet . Dabei kann es sich um eine oder mehrere 
Kolonnen handeln. Wird eine Kolonne verwendet, so werden iiber 
Kopf der gegebenenf alls noch vorhandene Veresterungsalkohol , 
sowie andere Ci - bis Ce - Leichtsieder abgetrennt, uber Seitenstrom 

35 reines Caprolacton und iiber den Sumpf gegebenenf al Is noch nicht 
umgesetzter Hydroxycapronsaureester, der zuruckgef uhrt wird. 

Hochreines Caprolacton erhalt man, wenn in der Stufe 14 die er- 
wahnten Leichtsieder in einer ersten Kolonne iiber Kopf, Capro- 
40 lacton und andere Hochsieder iiber Sumpf in eine zweite Kolonne 
eingespeist werden, wo Caprolacton uber Kopf abgezogen wird. 
Handel t es sich bei dem zu gewinnenden Caprolac tons trom nur um 
kleinere Mengen, so kann Caprolacton mit einer Kolonne durch 
absatzweise f rakt ionierte Destination gewonnen werden. 

45 
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Die Destillationen werden bei Sumpf temperaturen von 70 bis 250oc, 
bevorzugt 90 bis 230^0, besonders bevorzugt 100 bis 210c>C und 
Driicken von 1 bis 500 mbar, bevorzugt 5 bis 200 mbar, besonders 
bevorzugt 10 bis 150 mbar durchgef iihrt , 

5 

Nach einer weiteren Abwandlung des Verfahrens - im folgenden 
Variante E - ist es moglich, insbesondere kleinere Mengen von 
Caprol acton mit minimalem technischen Aufwand nach einem Batch - 
verfahren herzus tellen . Dazu verwendet man fur die Veresrerung 

10 der Stufe (a) einen Alkohol, der hoher als Caprolacton siedec und 
fiihrt die Umsetzung ohne Isolierung der Adipinsaurees terf raktion 
ansatzweise in einer Eintopf reak tion in Gegenwart eines Ver- 
es terungskatalysators durchr wobei die Umsetzungen der Stufen 
(b) , (c) und (f) im gleichen Ansatz erfolgen, die hochsiedenden 

15 Adipinsaureester im Sumpf verbleiben und Caprolacton als Destil- 
lat gewonnen wird. 

Bei dieser Variante E werden zur Veres terung z.B. Alkohole wie 
Undecanol, Tridecanol, Pentadecanol , Octadecanol, 1 , 6 -Hexandiol , 

20 1, 4 -Cyclohexandiole, Butylethylpropandiol , Neopenty Iglycol , Trie- 
thylenglycol , Tetraethylenglycol , Trimethylolpropan oder Glycerin 
verwendet. Die Veresterung kann im Vakuum bei Temperaturen 
durchgefuhrt werden, bei denen einerseits Reaktionswasser , 
andererseits auch Komponenten wie die 1 , 2 -Cyclohexandiole ab - 

25 destillieren. Diese konnen natvirlich auch erst nach der Vereste- 
rung destillativ abgetrennt werden. Der Veres terungsaustrag wird 
mit weiterem Katalysator wie oben beschrieben versetzt und bei 
1 - 200 mbar, bevorzugt 10 - 50 mbar unter Des t il la t ionsbedingun - 
gen erhitzt. Dabei konnen Leichtsieder , z.B. die 1 , 2 - Cyclohexan - 

30 diole, abdes tilliert werden, bevor Caprolacton durch Cyclisierung 
im Sumpf entsteht. Die bevorzugte Cycli sierungs temperatur liegt 
zwischen 200 und 3 00°C. Die Aufarbeitung des Caprolactons erfolgt 
wie oben beschrieben in einer oder mehreren Reindestillations - 
kolonnen . 

35 

Nach dem erf indungsgemaBen Verfahren konnen Ausbeuten an 

1, 6 -Hexandiol und Caprolacton von jeweils iiber 95 %, bei Rein- 

heiten von iiber 9 9 % erzielt werden. 

40 Unter Auslassung der Hydrierstufe gewonnene Adipinsauredies ter 
konnen als Einsatzstoff auf dem Schmiers tof f sektor , als Edukt 
fur Cyclopentanon oder als Weichmacher dienen. 

Das Verfahren wird anhand der nachf olgenden Beispiele naher 
45 erlautert, aber dadurch in keiner Weise eingeschrankt . 
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Beispiel 1 {Variante A) 

Stufe 1: (Entwasserung) 

5 0,1 kg Dicarbonsaurel6sung/h (Adipinsaure, 6 - Hydroxycapronsaure , 
1, 4 -Cyclohexandiole, Glutarsaure, 5 -Hydroxyvaleriansaure , 
Ameisensaure, Wasser) wurden kontinuierlich in einer Destil- 
lationsapparatur (dreibodige Glockenbodenkolonne mit auBen- 
liegendem 6l -Heizkreislauf , Oltemperatur ISO^C, B o den vo lumen je 
10 ca. 25 ml, Zulauf uber den Glockenboden) mit aufgesetzter Full- 
korperkolonne (ca. 4 theoretische Trennstufen, kein Rucklauf am 
Kopf) destilliert. Als Kopfprodukt wurden 0,045 kg erhalten mit 
einem Ameisensauregehal t im Wasser von ca. 3 %, Im Sumpfstrom 
(5,5 kg) betrug der Wassergehalt ca. 0,4 

15 

Stufe 2: ( Veres terung) 

5,5 kg des Sumpfstroms aus Stufe 1 wurde mit 8,3 kg Methanol und 
14 g Schwef elsaure umgesetzt. Die Saurezahl des Austrags abzug- 
20 lich Schwef elsaure betrug ca. 10 mg KOH/g. 

Stufe 3: 

In einer Kolonne wurden der Veres terungs s t rem aus Stufe 2 destil- 
25 liert (1015 mbar, 65^0 Kopf tempera tur , bis 125oc Sumpf temp era tur) . 
fiber Kopf wurden 7,0 kg abgezogen. Als Sumpf produkt wurden 6 , 8 kg 
erhalten. 

Stufe 4: (1,4-Cyclohexandiolabtrennung) 

30 

In einer 50 cm Fullkorperkolonne wurde der Sumpfstrom aus Stufe 3 
fraktioniert destilliert (1 mbar, 70-90°C Kopf tempera tur , bis 
180°C Sumpf temperatur) . Im Sumpf fanden sich die 1 , 4 - Cyclohexan - 
diole. 

35 

Als Leichsieder wurden 0 , 6 kg abdes tillier t (1 , 2 -Cyclohexandiole , 
Valerolacton, 5 -Hydroxyvaleriansauremethyles ter , Glutarsauredi - 
methylester, Berns teinsauredimethylester u.a.); als uberwiegend 
Adipinsauredimethylester und 6 - Hydroxycapronsauremethyles ter ent- 
40 haltende Fraktion wurden 4,3 kg erhalten, 

Stufe 5: (Hydrierung Teilstrom; alternativ Abzug des Cg-Ester- 
gemisches und Reindestillation zur Gewinnung von Adipinsauredi - 
methyles ter) 

45 
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2,7 kg Cs -Es tergemisch aus Stufe 4 wurden kontinuierlich in 
einein 25 ml Reaktor an einem Katalysator hydriert (Katalysator , 
70 Gew.-%, CuO, 25 Gew.-% ZnO, 5 Gew. -% AI2O3. der zuvor im 
Wasserstoff Strom bei I8OOC aktiviert worden ist, Hydrier- 
5 bedingungen: Zulauf 20 g/h, keim Umlauf, 220 bar, 220^0 - Der 
Ester-Umsatz betrug 99,5 %, die 1 , 6 -Hexandiolselektivi tat betrug 
uber 9 9 %, 

Unter Verwendung eines anderen Katalysators wurde die Esterfrak- 
10 tion in einer zweistufigen Reaktorkaskade {1. Reaktor 2,5 1 

Katalysator, Rieself ahrweise , 250 bar, Produktrvickf iihrung : Zu- 
lauf = 10 : 1, 220 - 230OC; 2. Reaktor 0,5 1 Katalysator, Riesel - 
f ahrweise gerader Durchgang, 260 bar, 220oc> kontin. bydriert . Als 
Katalysator wurde ein zuvor bei ISO^C aktivierter Katalysator aus 
15 CuO (60 %) , AI2O3 (30 %) und Mn203 (10 %) eingesetzt. Die Zulauf - 
raenge betrug 1 kg/h. Bei 99,5 % Urasatz betrug die Hexandiol - Se - 
lektivitat viber 99 %. 

Stufe 6 und 7: (Hexandiolreinigung) 

20 

2,5 kg des Hydrieraus trags aus Stufe 5 wurden fraktioniert 
destilliert (Des tillationsblase mit aufgesetzter 70 cm Fiill- 
korperkolonne, Rucklauf verbal tnis 2) . Bei 1013 inbar wurden 0,5 kg 
Methanol abdes tilliert und nach Anlegen von Vakuum (20 mbar) 
25 destillierten iiberwiegend die 1 , 2 -Cyclohexandiole und 1,5-Pentan- 
diol ab. Danach (Sdp. 146^C) destillierte 1 , 6 - Hexandiol mit einer 
Reinheit von 99,8 % ab . 

Stufe 8: 

30 

2,9 kg des Sumpf aus trages der Stufe 4 wurden mit 3,8 kg Methanol 
und 3,8 g Tetra -i -propylti tanat versetzt und kontinuierlich in 
einem 1 m langen, 44 0 ml fassenden Rohrreaktor, der mit 3 mm V2A- 
Ringen gefullt war, umgesetzt. Die mittlere Verweilzeit betrug 
35 ca. 2 h. 

Stufe 9: 

Der Austrag aus Stufe 8 wurde analog der in Stufe 3 beschriebenen 
40 Apparatur fraktioniert destilliert. Bei 65°C Kopf tempera tur wurden 
3,5 kg abdes tilliert (uberwiegend Methanol) . Im Sumpf verblieben 
2,2 kg. 



45 
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Stufe 10: 

Der Sumpf aus Stufe 9 wurde analog Stufe 4 bis zu einer Sumpftein- 
peratur von ISO^C f raktionier t destilliert. Als Destillat wurden 
5 1/3 kg erhalten, das direkt hydriert oder in die 4. Stufe zurvick- 
gefuhrt werden kann. (Zusammensetzung : 52 % 6 -Hydroxycapronsaure- 
methyles ter , 31 % Adipinsauredimethylester , 5 % Glutarsauredi - 
methylester, 4 % 5 - Hydroxycapronsauremethyles ter sowie eine Viel- 
zahl weiterer, mengenmaBig unbedeutender Komponenten) . 

10 

Stufe 11: 

7 kg des Kopf produktes der Stufe 3 wurden an einer 20 cm Full- 
korperkolonne bei 1015 mbar fraktioniert destilliert. Es wurden 
15 0,8 kg vorlauf f raktion bei 59 - 65^C Kopf tempera tur eriialten, die 
neben vorwiegend Methanol, Ci - C4 -Monoethyles ter enthielt. Bei 
650C Kopf tempera tur wurden 5,6 kg Methanol mit einer Reinheit 
> 99 % erhalten. Der Sumpf (0,6 kg) bestand uberwiegend aus 
Wasser . 

20 

Stufe 12: 

Von 1,6 kg Estergemisch aus Stufe 4 wurden in einer 2 1 Destilla- 
tionsblase mit aufgesetzter Kolonne (40 cm, 5 mm V2A-Metallring - 

25 fullkorper) und Rucklauf teiler bei 2 mbar vorwiegend Adipinsaure- 
dimethyles ter abdestillier t (Rucklauf verhal tnis 2, Kopf tempera tur 
bis 910C, Sumpf tempera tur bis II80C) . Im Sumpf blieben 0,31 kg 
Hydroxycapronsauremethyles ter (82 %ig. Rest vorwiegend dimerer 
Hydroxycapronsauremethyles ter , kein Adipinsauredimethyles ter ) 

3 0 zuriick. 

Stufe 13: (Cyclisierung) 

In einer 250 ml Des tillationsblase mit auBenliegender Heizung und 
35 aufgesetzter Kolonne (70 cm, 5 mm V2A -Metal Iringfullkorper) mit 
Rucklauf teiler wurden 60 ml Sumpfprodukt aus Stufe 12 mit Zusatz 
von 1000 ppm Tetraisopropyl ti tanat vorgelegt, auf 260^C bei 
40 mbar aufgeheizt und stundlich 35 ml Sumpfprodukt aus Stufe 12, 
dem 1000 ppm Tetraisopropyl ti tanat sowie 2 00 ppm 1 , 6 - Hexandiol 
40 zugesetzt wurden, zugefahren. Bei einer Kopf tempera tur von 123 

bis 1240c und einem Rucklauf verhal tnis von 4 wurden bei 25^0 vor- 
wiegend Caprolacton, bei -7 8oc Methanol kondensiert. 



45 
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In einer 250 ml Des tillationsblase mit aufgesetzter Kolonne 
(70 cm, 5 mm V2A -Metallringf ullkorper ) und Rucklauf teller (Riick- 
.5 lauf verhaltnis 4) wurde das aus Stufe 13 erhaltene Caprolacton 
fraktioniert bei 4 0 mbar destilliert. Nach Abtrennung von im 
wesentlichen Valerolacton (Sdp. 90 bis llO^C) wurde Caprolacton 
(Sdp. 131^0 in einer Reinheit (GC - Flachen- %) von 99,9 % erhalten. 

10 Beispiel 2: 

Analog Beispiel 1 wurde die Stufe 13 (Cyclisierung) mit einem 
Hydroxycapronsaure-haltigen Strom folgender Zusammensetzung be- 
trieben: 81 % Hydroxycapronsauremethyles ter , 9^ % dimerer Hydroxy - 

15 capronsauremethylester , 0,1 % Adipinsauredimethylester sowie 
Ester aus 5 -Hydroxyvaleriansauremethyles ter und Hydroxycapron - 
saurerriethylester und oligomere Hydroxycapronsauremethyles ter . 
Dabei wurden in dem 250 ml Reakt ionsgef afi 50 g 1 , 6 -Hexandiol , 
30 g des Hydroxycapronsauremethyles ter -halt igen Stroms und 0,1 g 

20 Titanat vorgelegt, die Mischung bei 40 mbar erhitzt und ab ISS^C 
Sumpf temperatur kontinuierlich 30 g/h Esterzulauf (enthielt 
1000 ppm Titanat) zugegeben. Bei Sumpf temperatur en zwischen 2 05 
und 260<^C wurden innerhalb 56 h 1225 g Caprolacton -haltiges 
Destillat, 336 g Methanol -haltiges Kiihlf allenprodukt und ca, 

25 100 g Sumpf produkt erhalten. Der zu 100 % fehlende Rest geht 
auf Methanolverlus te und den hold-up der Kolonne zuruck . Nach 
f raktionierter Destination des Caprolacton - halt igen Austrags wie 
in Beispiel 1 wurde Caprolacton mit Reinheiten zwischen 99 und 
99,9 % erhalten. 

30 

Beispiel 3 (Variante B) : 

2400 g Dicarbonsaurelosung gemafi Beispiel 1, 2400 g n-Butanol und 
6 g Schwef elsaure wurden in einem Reaktionsgef afi mit aufgesetzter 

35 20 cm Fullkorperkolonne mit Wasserabscheider so lange unter Riick- 
flufl erhitzt, bis kein Wasser mehr uberging (ca. 8 Stunden) , Da- 
bei wurde das heterogene Butanol/Wasser-Destillat kontinuierlich 
im Phasenscheider getrennt, Butanol zuriickgef iihr t und Wasser aus- 
geschleust. Die Saurezahl des Reakt ionsaus trages betrug abziiglich 

40 der eingesetzten Schwef elsaure ca. 10 mg KOH/g. Danach wurden 

2,2 Aquivalente NaOH bezogen auf eingesetzte Schwef el saure zuge- 
setzt und dann das iiberschussige Butanol bei ca. 120 mbar bis zu 
einer Sumpf temperatur von 120oc abdes tilliert . Der resul tierende 
Riickstand wurde an einem Sambayverdampf er in Destillat (1419 g) 

45 und Hochsieder bei 1 mbar und 200<=^C aufgetrennt. Dieses Destillat 
wurde dann uber eine 75 cm Fullkorperkolonne fraktioniert destil- 
liert (ca. 5 rnbar) , wobei 1,4- und 1 , 2 - Cyclohexandiole vollstan- 
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dig von Vorf raktionen von Hydroxycapronsaurebutylesterf raktionen , 
im folgenden Estergemisch bezeichnet, abgetrennt waren. 

119 g des Es tergemischs (67 % Hydroxycapronsaurebutyles ter , 10 % 
5 Bernsteinsauredibutylester , 5 % Glutarsauredibutyles ter sowie 
eine Vielzahl anderer Produkte) wurden in einen Destinations - 
kolben mit 0,05 g 1 , 6 -Hexandiol und 1,2 g Titanat versetzt. Bei 
200 mbar/150 - l&O^C Sump f tempera tur wurde uber eine 1 m Drehband- 
kolonne ca.3 2 g bei einer Kopf tempera tur von 7 5^0 uberwiegend 
10 Butanol abdestilliert . Nach Reduktion des Drucks auf 2 0 mbar und 
Steigerung der Sumpf tempera tur auf 200 - 300^0 des till ierten bei 
Kopf temperaturen bis 122oc ca . 60 g ab. Davon wurden 50 g an einer 
1 m Drelibandkolonne bei 2 0 mbar fraktioniert destilliert und 
Caprolacton in einer Reinheit von 99,7 % erhalten. 



20 
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Pa t en t anspruche 

1. . Verf ahren zur Herstellung von 1 , 6 -Hexandiol und e - Caprolacton 
5 aus einem Adipinsaure, 6 -Hydroxycapronsaure und geringe Men- 

gen 1,4 -Cyclohexandiole enthaltenden Carbonsauregemisch , das 
als Nebenprodukt der Oxidation von Cyclohexan zu Cyclohexa- 
non/Cyclohexanoi mit Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden 
Gasen durch Wasserextraktion des Reaktionsgemisches erhalten 
10 wird, durch Veres terung und Hydrierung eines Teilstroms zu 

Hexandiol und Cyclisierung von 6 -Hydroxycapronsaurees ter zu 
Caprolacton, dadurch gekennzeichnet , daB man 

a) die in dem waBrigen Reaktionsgemisch enthaltenen 

15 Mono- und Dicarbonsauren mit einem niederraolekularen 

Alkohol zu den entsprechenden Carbonsaurees tern 
umsetzt, 

b) das erhaltene Veres terungsgemisch in einer ersten 
20 Des tillationsstuf e von uberschiissigem Alkoliol und 

Leichtsiedern befreit, 

c) aus dem Sumpfprodukt in einer zweiten Destinations - 
stufe eine Auftrennung in eine von 1 , 4 -Cyclohexan - 

25 diolen im wesentlichen freie Es terf raktion und eine 

zumindest den grofleren Teil der 1 , 4 -Cyclohexandiole 
enthaltende Fraktion durchfuhrt, 

d) von der Esterf raktion in einer dritten Des til • 
30 lationsstufe zumindest teilweise einen im wesent- 
lichen 6 -Hydroxycapronsaureester enthaltenden Strom 
abtrenntr 

e) die Es terf raktion aus (d) , aus der zumindest teil- 

35 weise 6 -Hydroxycapronsaureester entfernt wurde, kata- 

lytisch hydriert und durch Destination des Hydrier- 
produktes in an sich bekannter Weise. 1, 6 -Hexandiol 
gewinnt und 

40 f ) den im wesentlichen 6 -Hydroxycapronsaureester 

enthaltenden Strom auf Temperaturen iiber 200^C bei 
vermindertem Druck erhitzt, wodurch 6 -Hydroxycapron - 
saureester zu Caprolacton cyclisiert wird und aus 
dem Cyclisierungsprodukt durch Destination reines 

45 e -Caprolacton gewinnt. 
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2. Verfahren gemai3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man 
das Carbonsauregemisch vor der Veresterung entwassert. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dai3 man 
5 die Veresterung mit Alkanolen mit 1 bis 3 Kohlens tof f atomen 

durchf uhrt . 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi man 
die Veresterung mit Alkanolen mit 4 bis 10 Kohlens tof f atomen 

10 durchf iihrt. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man 
die Veresterung mit Methanol durchfuhrt und in der Destilla- 
tionsstufe (c) eine im wesentlichen von 1 , 4 - Cyclohexandiolen 

15 freie Carbonsauremethylester - Fraktion am Kopf der Kolonne und 

eine die Hochsieder und die 1 , 4 - Cyclohexandiole enthaltende 
Sumpf fraktion gewinnt und die Carbonsauremethylesterf raktion 
in die dritte Des tillationsstuf e (d) liberfuhrt. 

20 6. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Veresterung mit n- oder i-Butanol durchfuhrt und in der 
Destillationsstuf e (c) die 1 , 4 -Cyclohexandiole mit den 
Leichtsiedern uber Kopf abtrennt und die Carbonsaurebuthyl - 
ester als Seitenstrom oder als diese enthaltenden Sumpf 

25 gewinnt und in die dritte Des tillationsstuf e (d) uberfuhrt. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Destillationsstuf en (c) und (d) in einer einzigen Kolonne 
durchfuhrt , 

30 

8. Verfahren g-emaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
im Falle der Veresterung mit Methanol in einem oberen Seiten- 
abzug eine im wesentlichen Dicarbonsauremethyles ter enthal- 
tende Fraktion, als unteren Seitenabzug eine im wesentlichen 

35 6 -Hydroxycapronsauremethylesterf raktion und als Sumpf produkt 

eine die 1 , 4 -Cyclohexandiole enthaltende Fraktion abtrennt. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man 
im Falle der Veresterung mit n- oder i-Butanol in einem obe- 

40 ren Seitenabzug eine im wesentlichen 6 -Hydroxycapronsaurebu - 

tylester enthaltende Fraktion, als unteren Seitenabzug eine 
im wesentlichen Dicarbonsaurebu tylester enthaltende Fraktion 
und als Kopf produkt eine die 1 , 4 - Cyclohexandiole enthaltende 
Fraktion gewinnt. 

45 
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25 

10. Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man 
das Sumpf produkt der Stufe (c) zumindest teilweise einer 
erneuten Veres terung unter weiterem Zusatz des niedermoleku - 
laren Alkohols und eines Veres terungskatalysa tors unterwirf t 
• 5 und in einer getrennten Des til la tionss tuf e analog (b) und (c) 

auftrennt Oder erst nach Abtrennung der 1, 4 -Cyclohexandiole 
die erneute Veres terung durchfulirt und die die Carbonsaure- 
ester enthaltende Fraktion in die Hydrierstufe (d) einleitet. 



10 11. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi man 
zur Hydrierung Katalysatoren verwendet, die als katalytisch 
aktive Hauptbes tandteile Kupfer, Kobalt und/oder Rhenium ent- 
ha It en. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi man 
zur Hydrierung Katalysatoren verwendet, die in der oxidischen 
Form die Zusammenset zung CuaAlbZrcMneOx besitzen, wobei 
a > 0, b > 0, c > 0, d > 0, a > b/2 , b > a/4, a > c 
und a > d gilt und x die zur Wahrung der Elektroneutrali tat 
pro Formal einheic erf order liche Anzahl von Sauers tof f ionen 
bezeichnet , 

13. Abwandlung des Verfahrens gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Hydrierung der Stufe (e) unterlaBt 
25 und aus der Es terf raktion der Stufe (d) Adipinsaurediester 

gewinnt . 



15 12. 



20 



14. Abwandlung des Verfahrens gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man fur eine vereinfachte Herstellung von 

30 Caprolacton fur die Veresterung in Stufe (a) einen Alkohol 

verwendet, der hoher als Caprolacton siedet und daB man 
die Umsetzung, ohne Isolierung der Adipindies terf raktion, 
ansatzweise in einer Eintopf reak tion in Gegenwart eines 
Veres terungskatalysa tors durchf iihrt , wobei die Umsetzungen 

35 der S tuf en (b) , (c) und (f ) im gleichen Ansatz erfolgen, und 

die hochsiedenden Adipinsaurediester im Sumpf verbleiben und 
Caprolacton als Destillat gewonnen wird. 



40 
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